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Четыреххлористый цирконий получают, в зависимости от техноло­
гической схемы переработки цирконового концентрата на металл,  х л о ­
рированием трех продуктов:  цирконового концентрата,  двуокиси
циркония,  карбида или карбонитрида циркония [1, 2, 3, 7].
Прямое  хлорирование циркона в смеси с углем внедрено в произ­
водство в ограниченном масштабе,  вследствие ряда  причин: высокой 
рабочей температуры процесса (в среднем 950°), необходимости постоян­
ного подвода тепла,  а т а к ж е  затруднений в системе конденсации из-за 
большого количества образующегося  хлорида кремния.  Поэтому цир- 
коновый концентрат  перед хлорированием р азл ага ю т  на более легко 
хлорирующиеся соединения циркония (карбид  циркония,  карбонитрид,  
двуокись  циркония).
В литературе  рассмотрены физико-химические основы и практика  
хлорирования  этих соединений циркония [4, 5, 6, 7]. Вследствие того, 
что в качестве полупродукта при переработке  цирконового концентрата 
на металл может  получаться  еще хлорокись циркония (Z rO Cl2 -S H 2O),  
представляло интерес изучить условия хлорирования этого соединения.  
Тем более,  что хлорокись циркония является  соединением, в котором 
уже имеется хлор и меньше кислорода.  А так  как  хлорокись циркония 
получается на более ранних стадиях переработки цирконового концен­
трата,  чем двуокись циркония [1, 2, 4, 5], то и хлорирование ее должно 
быть экономически более выгодным, чем хлорирование двуокиси цир­
кония.
Н ам и  было проведено изучение условий хлорирования хлорокиси 
циркония,  двуокиси циркония,  циркона и цирконата кальция  с целью 
выявить  возможные преимущества получения тетрахлорида циркония 
из хлорокиси циркония.
Методика хлорирования
Хлорирование производилось на установке,  схема которой пред­
ставлена на рис. 1.
Хлор получался по реакции между перманганатом калия  и кон­
центрированной соляной кислотой.  О сушался  в системе поглотителей 
е концентрированной серной кислотой.  Скорость газового потока регу­
лировалась  реометром и во всех опытах поддерживалась  постоянной, 
равной 15 л/час. Хлорирование  проводилось в трубчатой электрической 
печи с диаметром рабочей трубки 25 мм. Исходные материалы, подвер-
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тавшиеся хлорированию, имели постоянную степень дисперсности 
5— 3 мм. Навеска  исходного вещества составляла 5 г и загруж алась  
непосредственно в фарфоровую трубку.  Определение температуры хло 
рирования производилось с помощью термопары, помещенной в зону 
реакции. Хлориды металлов улавливались  в приемной колбе, находя­
щейся в термостате с температурой 200— 180°. О степени хлорирования 
судили по весу прокаленного остатка после хлорирования и по анализам 
на содержание циркония в остатке после хлорирования и в исходных 
веществах.
Рис. 1. Схема установки для хлорирования 
1—колба для получения хлора; 2,5—пустой дрексель; 3,4—дрек- 
сель с H2SO4 кони ; 6—реометр; 7—термопара; 8—фарфоровая
трубка; 9 — гальванометр; 10 — печь сопротивления; 11— термо­
стат; 12 — приемник.
Подготовка исходного материала  для хлорирования
Так как в промышленных условиях хлорирование,  как  правило,  
проводится в шахтных печах, обязательно проводилось брикетирование 
исходных веществ.
Исходные соединения для  хлорирования подготовлялись тремя 
способами:
1. Брикетирование чистых соединений циркония: двуокиси циркония,  
хлорокиси циркония,  цирконата кальция.
2. Брикетирование двуокиси циркония,  хлорокиси циркония,  цирко­
на и цирконата кальция с древесным углем и каменноугольным пеком 
при холодном прессовании.
3. Брикетирование этих ж е  соединений циркония с древесным углем 
и каменноугольным пеком при горячем прессовании. Сырые брикеты 
частично подвергались прямому хлорированию, а частично предвари­
тельно коксовались при температуре 800—900°С. Полученные брикеты 
дробились.  Д л я  опытов применялась фракция  5— 3 мм. Состав шихты 
для  хлорирования:  Z rO 2— 60%, древесный у г о л ь —25%, пек— 15%.
Результаты исследования
Результаты исследования представлены в таблице.  Хлорирование 
циркона подтвердило данные,  полученные Александровым [3]. Им хло­
рировался циркон в смеси с углем при температуре 900°С в течение 
6 час. Выход при этих условиях составил 93—95%. В нашем случае 
в течение 1 часа циркон хлорировался на 30%, а за 6 час — на 92,60%.
Кроме того, нами были проведены опыты по хлорированию цирко­
на с добавками угля и хлорной извести. Последняя была добавлена
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Т а б л и ц а
Хлорирование соединений циркония
Скорость газового потока 15 я/час. Исходная навеска 5 г
Соединения
циркония Добав
Обработкабрикетов
Темпера ра начала хлорирова­ния
Температу­ра хлори­рования, °С
Время хло­рирования 
в час
Выход в %
ZrSiO4 древесныйуголь коксование сл о 0 г 01 о о о 900° 1 30
f Я 6 92,6
« уголь, __ 650° » 1 8
CaZrO3 — — — о о о о 2
- уголь,CaOCl2 коксование ооCOCD 900 2 10-12
ZrOj — — — 900 2 —
» уголь коксование 4* ГО О о оОГОю 1 55
„ „ „ „ 600 1 89
Я я и ГУ 99,8
» „ „ 800 1 100
я — 450 500 1 42
« я — я 600 1 88
я я — я 600 100
- n — - 800 1 10,0
ZrOCl2 — — 100 600 I 8-10
* W — 600 2 10
» » — 400 900 1 11.2
» уголь коксование 400 500 1 52
» » я Я 600 1 97
» Я я Я 600• 2 100
УТ Я Я я 800 1 100
« я — 400 500 1 67
« я — Я 600 1 97
» » — я 600 2 99,4
W - » 800 1 100
в к о л и ч е с т в е  10% от в е с а  ц и р к о н а .  М ы  п о л а г а л и ,  что  х л о р н а я  и з в е с т ь  
с м о ж е т  б ы т ь  д о п о л н и т е л ь н ы м  х л о р и р у ю щ и м  а г е н т о м ,  т. к. м о л е к у л а  ее  
н е у с т о й ч и в а  и при  н а г р е в а н и и  л е г к о  р а с п а д а е т с я .
О п ы т ы  п о к а з а л и ,  что  д о б а в к а  х л о р н о й  и з в е с т и  не  о б л е г ч а е т  х л о р и ­
р о в а н и я .  П о в ы ш а е т с я  т е м п е р а т у р а  н а ч а л а  х л о р и р о в а н и я ,  а в ы х о д  х л о ­
р и д а  с о с т а в л я е т  8 % з а  1 ч а с  р е а к ц и и .  О с т а т о к  п о с л е  х л о р и р о в а н и я  
п р е д с т а в л я е т  с о б о й  п л о т н у ю  с п е к ш у ю с я  м а с с у ,  т р у д н о  в ы г р у ж а е м у ю  из  
печи.  О ч е в и д н о ,  в э т о м  с л у ч а е  к и с л о р о д ,  в ы д е л я ю щ и й с я  п р и  р а з л о ж е ­
нии х л о р н о й  и з ве ст и ,  с п о с о б с т в у е т  в о з р а с т а н и ю  о б р а т н о й  р е а к ц и и .  
Х л о р и с т ы й  к а л ь ц и й  в у с л о в и я х  о п ы т а  р а с п л а в л я е т с я ,  о б в о л а к и в а я  
к у с о ч к и  и с х о д н о г о  в е щ е с т в а .  Ч и с т ы й  ц и р к о н а т  к а л ь ц и я  п р и  т е м п е р а т у р е  
900°С  в т е ч е н и е  2 час .  с о в е р ш е н н о  не  х л о р и р у е т с я .  С д о б а в к о й  у г л я  
с т е п е н ь  х л о р и р о в а н и я  т а к ж е  н е в е л и к а — 1 0 — 1 2 % з а  2  ч а с а  р е а к ц и и .
Т а к и м  о б р а з о м ,  к а к  в и д н о  из о п ы т н ы х  д а н н ы х ,  из  и з у ч а е м ы х  с о е ­
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д и н е н и й  ц и р к о н и я  н а и б о л е е  л е г к о  х л о р и р у ю т с я  д в у о к и с ь  и х л о р о к и с ь  
ц и р к о н и я  в см еси  с у г л е м .
Х л о р и р о в а н и е  о к с и х л о р и д а  и д в у о к и с и  ц и р к о н и я  п р о в о д и л о с ь  при 
т р е х  р а з н ы х  т е м п е р а т у р а х  с и н т е р в а л о м  IOO0 C. В р е м я  п р о в е д е н и я  о п ы ­
та  б ы л о  в ы б р а н о  п о с т о я н н ы м — 1 , 2  ч а с а ,  ч т о б ы  у д о б н е е  б ы л о  с р а в н и ­
в а т ь  п о л у ч е н н ы е  р е з у л ь т а т ы .
Д в у о к и с ь  ц и р к о н и я  б е з  д о б а в к и  у г л я  пр и  т е м п е р а т у р е  900°С е щ е  
не х л о р и р у е т с я .  П о  д а н н ы м  С п и ц ы н а  [9], н а ч а л ь н а я  т е м п е р а т у р а  в з а и м о ­
д е й с т в и я  о ки си  ц и р к о н и я  с х л о р о м  п о р я д к а  1000°. Д о б а в к а  д р е в е с н о г о  
у г л я  з н а ч и т е л ь н о  с н и ж а е т  т е м п е р а т у р у  х л о р и р о в а н и я .  З а  2 ч а с а  при 
600°С д в у о к и с ь  ц и р к о н и я  с д о б а в к о й  у г л я  п р е в р а щ а е т с я  в т е т р а х л о р и д  
п о л н о с т ью .  П р е д в а р и т е л ь н о е  к о к с о в а н и е  б р и к е т о в  о к а з ы в а е т  в л и я н и е  
на  н а ч а л ь н у ю  т е м п е р а т у р у  в з а и м о д е й с т в и я  д в у о к и с и  ц и р к о н и я  с х л о р о м ,  
с н и ж а я  ее с 460°  д о  400°С.  Ч т о  к а с а е т с я  в ы х о д а  х л о р и д а ,  то,  к а к  в и д н о  
из т а б л и ц ы ,  к о к с о в а н и е  не  д а е т  б о л ь ш о г о  п р е и м у щ е с т в а .  П р и  т е м п е р а ­
т у р е  600°С х л о р и р о в а н и е  к а к  к о к с о в а н н ы х ,  т а к  и н е к о к с о в а н н ы х  б р и к е ­
то в  п р а к т и ч е с к и  о д и н а к о в о .  П р е и м у щ е с т в о  к о к с о в а н и я  п р о я в л я е т с я  
при  з а г р у з к е  и с х о д н ы х  м а т е р и а л о в  и при  с а м о м  о с у щ е с т в л е н и и  п р о ц е с с а  
х л о р и р о в а н и я .  К о к с о в а н н ы е  б р и к е т ы  б о л е е  п р о чн ы е .  В о  в р е м я  х л о р и р о ­
в а н и я  они не  р а с с ы п а ю т с я  в п о р о ш о к .  Н е к о к с о в а н н ы е  б р и к е т ы  при 
х л о р и р о в а н и и  р а з р у ш а ю т с я ,  п р и ч е м  п о л у ч а е т с я  п ы л е о б р а з н а я  м а с с а ,  
к о т о р а я  пр и  у в е л и ч е н и и  с к о р о с т и  п о т о к а  х л о р а  у н о с и т с я  им  из  зо н ы  
р е а к ц и и .
Х л о р и р о в а н и е  х л о р о к и с и  ц и р к о н и я  в см е си  с у г л е м  в о с н о в н о м  
п р о и с х о д и т  т а к  ж е ,  к а к  и х л о р и р о в а н и е  д в у о к и с и  ц и р к о н и я .  П р и  т е м ­
п е р а т у р е  600°С з а  2 ч а с а  ст е п е н ь  п р е в р а щ е н и я  х л о р о к и с и  ц и р к о н и я  
в х л о р и д  с о с т а в л я е т  1 0 0 %.  П р е д в а р и т е л ь н о е  к о к с о в а н и е  и в  э т о м  с л у ч а е  
не у в е л и ч и в а е т  в ы х о д а  п р о д у к т а ,  но т а к ж е  з н а ч и т е л ь н о  у п р о ч н я е т  
и с х о д н ы е  б р и к е т ы .
В о т л и ч и е  от  д в у о к и с и  ц и р к о н и я  его х л о р о к и с ь  х л о р и р у е т с я  без  
д о б а в к и  у г л я  у ж е  п р и  т е м п е р а т у р е  600°С.  П р а в д а ,  х л о р и р о в а н и е  в т е ­
чен ие 1 ч а с а  п р о х о д и т  на  8 — 10 % .  З н а ч и т е л ь н о е  п о в ы ш е н и е  т е м п е р а т у ­
ры  х л о р и р о в а н и я ,  д о  900°,  не  и з м е н я е т  п р а к т и ч е с к и  п р о ц е н т а  п р е в р а ­
щ е н и я  т а к  ж е ,  к а к  и у в е л и ч е н и е  в р е м е н и  х л о р и р о в а н и я  при 
т е м п е р а т у р е  600°С.
С л е д у е т  о т м е т и т ь ,  что п р е в р а щ е н и е  х л о р о к и с и  ц и р к о н и я  в т е т р а ­
х л о р и д  п р о и с х о д и т  б ы с т р ее ,  чем  д в у о к и с и  ц и р к о н и я .  П р и  т е м п е р а т у р е  
600°С з а  1 ч а с  ст е п е н ь  х л о р и р о в а н и я  д л я  п е р в о й  с о с т а в и л а  9 7 % ,  а д л я  
д в у о к и с и  ц и р к о н и я  —  8 8 %. Э т и  д а н н ы е  м о ж н о  о б ъ я с н и т ь ,  у ч и т ы в а я  
в о з м о ж н о с т ь  т е р м и ч е с к о г о  р а с п а д а  х л о р о к и с и  ц и р к о н и я .  И с с л е д о в а н и я ­
ми Т а к а г и  [8 ] б ы л о  п о к а з а н о ,  что пр и  т е м п е р а т у р е  400°С х л о р о к и с ь  
ц и р к о н и я  д о в о л ь н о  л е г к о  р а с п а д а е т с я  по у р а в н е н и ю .
2 Z r 0 C l 2 = Z r 0 2 + Z r C l 4.
О т с ю д а  с т а н о в и т с я  п о н я т н ы м  с х о д с т в о  в у с л о в и я х  х л о р и р о в а н и я  
х л о р о к и с и  и д в у о к и с и  ц и р к о н и я .  Н а б л ю д а ю щ и е с я  ж е  р а з л и ч и я  с в я з а н ы  
с н а ч а л о м  в з а и м о д е й с т в и я  ( н а ч а л ь н ы е  т е м п е р а т у р ы  в з а и м о д е й с т в и я ,  
с т е п е н ь  п р е в р а щ е н и я  и с х о д н о г о  в е щ е с т в а  в х л о р и д  з а  1 ч а с  р е а к ц и и ) .  
В э т о м  о т н о ш е н и и  п о к а з а т е л е н  т о т  ф а к т ,  что  х л о р и р о в а н и е  х л о р о к и с и  
ц и р к о н и я  без  д о б а в к и  у г л я  н а ч и н а е т с я  при  т е м п е р а т у р е  400°С, а в ы х о д  
т е т р а х л о р и д а  о с т а е т с я  п р а к т и ч е с к и  п о с т о я н н ы м  н е з а в и с и м о  от  т е м п е ­
р а т у р ы  и в р е м е н и  в з а и м о д е й с т в и я .
Т а к и м  о б р а з о м ,  п р д  п е р е р а б о т к е  ц и р к о н о в о г о  к о н ц е н т р а т а  н а  м е ­
т а л л ,  к о г д а  в к а ч е с т в е  п о л у п р о д у к т а  п о л у ч а е т с я  х л о р о к и с ь  цирк ония*  
м о ж н о  п р о в о д и т ь  х л о р и р о в а н и е  ее  в м е с т о  д в у о к и с и  ц и р к о н и я .  Т ем  с а ­
м ы м  у с т р а н я ю т с я  д о п о л н и т е л ь н ы е  о п е р а ц и и  п о л у ч е н и я  д в у о к и с и  ц и р к о ­
ния  из  его  х л о р о к и с и .
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Î. И з у ч е н о  х л о р и р о в а н и е  с о е д и н ен и й  ц и р к о н и я  —  д в у о к и с и  ц и р к о ­
ния ,  х л о р о к и с и  ц и р к о н и я ,  ц и р к о н а  и ц и р к о н а т а  к а л ь ц и я .
У с т а н о в л е н о ,  что у с л о в и я  х л о р и р о в а н и я  х л о р о к и с и  ц и р к о н и я  п р а к  
т и че ски  о д и н а к о в ы  с т а к о в ы м и  д л я  д в у о к и с и  ц и р к о н и я .
2 . П о к а з а н о ,  что  б о л ь ш о е  з н а ч е н и е  д л я  х л о р и р о в а н и я  в п р о м ы ш ­
л е н н ы х  у с л о в и я х  и г р а е т  п о д г о т о в к а  х л о р и р у е м ы х  м а т е р и а л о в  ( б р и к е ­
т и р о в а н и е ,  к о к с о в а н и е ) .
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